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Rh金属の電子比熱および帯磁率の温度依存性
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Temperature Dependences of Magnetic Susceptibility 
and Electronic Specific Heat for Rhodium Metal 
Hiromu UEBA 
T he temperature dependences of the magnetic susceptibility and the electronic specific heat 
are calculated for Rh metal by making use of the density of states curves determined from the 
energy band calculations. T he temperature variation of the electronic specific heat i s well 
explained by the calculated results. From an análysis of the susceptibility， it is pointed out 
that the temperature independent susceptibility is so large negative. T he Landau diamagnetic 
susceptibility and the ion diamagnetic susceptibility which are involved in the constant suscepti­
bility are calculated by making use of the effective mass for free electro n， the atomic wave 
functions， respectively. T he origin of the large negative value of the temperature independent 
susceptibility is discussed. 
1. 序 論
遷移金属の磁性を議論する際、磁気モーメントを
持つd-電子が、原子に局在しているか、あるいはs­
電子と同じように結品中を動き まわっているか、 と
いう問題は遷移金属の基本像そのものにかかわる重
要な問題である。
Stoner (l)は基本的に後者の立場に立って、現象論
的に、 各電子が他の電子から、磁化に 比例した分子
場をうけていると仮定し、 状態密度が放物線型であ
るときの、 任意の磁場、 温度における磁化の磁場、
温度依存性、 スピン常磁性帯磁率、 比熱、あるいは
強磁性出現条件等を議論した。 さらに、 Shimizu・
，.)(3) 
et.al はStoner model に立って、 さらに “riqid
band model"の仮定のもとに、 3d，4d，5d， 遷移金属
合金の低温における比熱の実験値より、具体的じ3d，
4d，5d 遷移金属、合金の状態密度曲線を作 成し、 帯
磁率、電子比熱の温度変化を理論的に 計算し、 実験
事実を、 定性的、定量的に説明することにかなりの
成果を収めている。 しかし、 いくつかの遷移金属に
ついては、必ずしも、 実験事実を説明していない。
本研究では、 4d遷移金属であるRh金属に注目して、
Shimizu et.aL の作成した状態密度曲線の代りに、
最近のバンド計算から得られたPd金属に対するいく
つかの状態密度曲線を用いて、 帯磁率と電子比熱の
温度依存性の数値計算を行う。
2. Rh金属に対するバンド計算について
最近の大型電子計算機の発達にともない、 遷移金
属、さらには合金についても、エネルギーバンド計
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スピン帯磁率と電子比熱の温度変化
状態密度曲線ν(ε)が与えられた時の、 スピン帯磁
率と電子比熱の表式はShimizu et.αL (4) によって与
えられた。
磁場Hが働いていない時、+スピン、 ースピンを
持った金属内電子は、 それぞれ等しい フェルミ準位
までつまっており、 T=O・Kにおける 1 原子当りの
全電子数は次式で与えられる。
3. 
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ここで、ふは( T )=O・K におけるフェルミ準位、ε。
はバンドの底のエネルギーである。
Fermi -Ðirac 積分を次のように定義する。
FM)=[ �ß ill(ê)f(ε) dε1 -V 
" " f・…・・ (3. 2) 
F/n)(ç) =ヱーFi(t)at"- " "O 、 ー
ここで f(ε)=11+eXp 佐一一 |であり、 E 
は有限温度 T における化学ポテンシャルである。 従
って有限温度における全電子数は、
N = 2 [ : f(ε)ν(ê)dε・…...・H・. (3.3) ι。
算が多くの人達によって行われている。 Andersen(J�
Andersen and Mackintosh (J司はfふc構造をもった 4
つの遷移金属Ir，Pt，Pd，Rh に対するエネルギーバン
ド計算をRAPW法(Relativistic argumented plane 
wave method) を用いて行白った。 そして、 それらの
金属のエネルギーバンド曲線、フェルミ準位、フェ
ルミ準位における状態密度の値、フェルミ面の形状、
有効質量等の理論計算を行った。 しかしながら、 帯
磁率、 比熱等の計算に必要な詳しい状態密度曲線に
ついては報告していない。 従って我々は、 rigid 
band model を採用し、Rh金属の状態密度曲線とし
て計算されたPd金属のそれを用いる。 つまり、Pd金
属もRh金属も状態密度曲線は閉じで、ただ電子数の
変化に件うフェルミ準位の移動のみを考 慮する。 Pd
金属に対するバンド計算は 先にあげたAndersen の
他に、Lipton and Jacobs，側Mueller et.αL (J'I)Allan 
e t.aL 同といくつか報告されている。この中で、Lipton
et.aLは一般化されたスピン帯磁率 Xo(q，ω) の表式'
でq→0，ω=0とすることによって、状態密度曲線を
計算した。 一方、 Mueller eι叫は、APW法を用い、
スピン=軌道相互作用を考慮した状態密度曲線を計
算した。 本論文では、これらの状態密度曲線を用い
て、Rh金属のフェルミ準位を決定し、 スピン常磁性
帯磁率、電子比熱の数値計算を行う。
N= 2 f �o ν(ê)dê 乙0
となる。 ある有限温度で外部磁場が働くと、+スピ
ン、 ースピンを持った電子のフェルミ準位がそれぞ
れ、!:!.ç十 μ:BH，!:!.Ç 一μ:BH だけ変化する。 従って、外
部磁場H、有限温度 T における+スピン、 ースピン
を持つ電子の数は、
N士=1b(t T+!:!.t::!:μBH ) . ..・ H・ (3.4)
で与えられる。 ここでN=N+十 Nーという関係が
成立する。 ここで、!:!.tは、磁場によるある有限温度
のときのフェルミ準位tTのシフトである。従ってH
= 0 の時には、tTは次の関係式を満足する。
) E司令。( 
μBH (kT ， として(3.4)のN士をそれぞれ、磁場の
2 乗まで展開すると ， 磁場によるフェルミ準位のシ
フトは次式で表される。
Fo (Ç T) =Nl 2 
nU RU 
(.唱rhh・EOHdw\ωdohちω【ω)m243凶』oh判明maω凸
Uご干�
!:!.ç=ーさ部続(μB H)2 ...... (3. 6) 
Rh 金属に対する状態密度図-1
) 勾，oo ( • 
きて、磁場H が働いた時の磁化は、
M=μB (N+-N-) 
一一一ー ; Lipton and Jacobs一一一・; Shimizu et.aL 
ー._- -; Mueller(wit howt spin-orbit) 
一一一一 ; Mueller(with spin-orbit) 
@以下曲線分類はこれに従う。
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で与えられる。 先と同じ方法で展開すると、
(1)"， . r Fo(3) {FO(2)f2 ì M=2μB Fo'.'H+μ· t �o 一司;/ J H4 (3. 8) 
となる。 従ってパウリの常磁性 帯磁率は
dM Xo(T，H)三一一=Xo(T)(1+BH2)… (3. 9)dH 
ここで Xo(T)=2，μLFo(1) 
である。
B =但_
2f �O(3� _ 'l (lO(2)\ 2 'l 
2 l Fo(l) v tniリ j
(3. 9) で得られたxo( T)と実験で測定される帯磁
率には大きな 差が一般には存在する。 これは金属内
に磁化に比例した分子場、日Ms が存在することや、
測定される帯磁率にはその他、軌道常磁性、 ラン夕、
ウ反磁性、 イオン反磁性等が含まれていることに起
因する。
分子揚aMs がある時、 スピン磁気能率にかかる有
効磁場は、外部磁場Hexと分子場日Ms の平日である。
従って
M s=Xo(T)(Hex十日Ms)...・H・"(3. 10)
ここで Xs(T)三dMs /dHex とすると、
Xs -1(T)=Xo -l(T) 日… (3. 11)
となる。 このれ( T)をerhance されたスピン常磁
性帯磁率といい、 日は分子場係数である。 従って帯
磁率は、 温度に依存しないと考えられる帯磁率Xcを
加えて
Xo(T) X(T)=，_A旦L土ム← +Xc ……… (3. 12) 1一日Xo(T) 
となる。
一方、有限温度T、磁場H のもとでか電子系の全エ
ネルギーは次式で与えられる。
E=F，(tT十ムt+μBH)+F，(�T+ム�-μsH)
一μsH(N+-N-) …….....・H・(3. 13)
第一項、第二項は、それぞれ+、 スピンを持っ
た電子の運動エネルギ了ーで、あり第三項は、磁気エネ
ルギーである。 全エネルギーを 先と同様な方法で展
開すると、
(0)， ( Fn(2)F， (1). � ，_， _ _ ，_， ì E=2九十 t -守
戸ト
十九位) ー2凡(1) }x 
(μ8H)2 ・H・H・..…… ...・H・........・H・"(3. 14)
となる。 従って電子比熱は
dE CE=dT =C e(T) (l+DW) .… ・… ・(3. 15)
で与えられる。 ここで、
「 何'，(1))2 ì CE(T)= T t 日1) 守ji了j 三y(T) T 
・・(3. 16)
である。
4. 計算結果
2. で述べたいくつかのエルルギーバンド計算の結
果、報告きれている状態密度曲線を用いて、数値計
算を行った。 Rh金属のフェルミ準備は、(3. 1)にお
表一l フェノレミ準位での状態密度ν(εf)、 分子場係数α、 温度によらない帯磁率X，、
および絶体0度における電子比熱の係数y(O).
ν(可) α 
状態密度曲線l (electron/atom' ryd) (10'mole emu) 
Lipton and 
Jacobs 40.01 
0.6745 
Mueller : 
with spin-orbit 28.10 1.1519 
Mueller : 
without spin -orbit 26.80 1.1160 
Shimizu 
et al. 26.85 1.330 
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X， 
(10‘emu/mole) 
1. 743 
-l.934 
{回目 〔 干『司
-l. 224 
3.220 
y(O) 
(10 'cal/mole 'deg2) 
0.1674 
0.1163 
0.1106 
0.11 
(experiment) 
いてN = 9 となるフェルミ準{立èFをシン フ。ソン の
積分公式に従って 決定 きれる。 Rh金属のフェルミ準
位における状態密度の値は、 表lに 示されている。
またShimizu et.al. (9) が比熱の実験値から計算し
た値は、 26. 85(e le ct rons /atom. ry d. )である。
計算に用いた状態密度曲線は図1 に示されている。
スピン常磁性帯磁率の温度変化Xo( T )、電子比熱の
温度変化 CE ( T )、および、 CE ( T )= γ( T )Tと表した
ときの γ( T )につい ての計算結果は図2 ， 3 ，  4 に示
されている。
また、 計算の結果得られたスピン常磁性帯磁率を
用いて、 実験と比較するた めに(3.12)により、。o K 
と帯磁率が最高となる所で、 実験値と理論値が等し
いとおいて、得られる分子場係数 日とスピン帯磁率
以外の温度に依らないと考えた帯磁率 れ はそれぞれ
表lに与えられている。 表1 で与えられるロ と れ を
用いて計算した全帯磁率X( T ) は図 5に示されてい
る。 図 5中、 実験値は、Hoare and Matt he ws自由( 0 。
K-290 0K ) ，  Koj ima， Te bble an d W illiams側 (300 。
K -1800 0K)の測定である。 また図3 中、 実験値は、
Bu dwort h， Hoare and Pre ston ωによる比熱の実験
値より、 格子比熱の寄与を差し引いて、 Shimizu et. 
al. (9) が推定したものである。
さらに電子比熱を CE ( T )=y( T )T と表した時の γ
( T ) の 0 。における実験値と計算値は表1 に示されて
いる。 そして、 CE ( T )=y( ü )T と仮定したときの計
算結果は図6 に示されている。
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図- 5 Rh 金属全帯磁率の温度変化: X( T )  
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1 ) 電子比熱について
Rh金属に対する電子比熱の計算結果はLipton and 
Jacobsの場合を除いて、 いずれも実験を良〈説明し
ている。 Shimizu et.aL の作成した4d遷移金属の状
態密度曲線とMueller et.aL の計算したそれは図1
に示されているように形もフェルミ準位における状
態密度の値もよく似ており、 そのいずれもが電子比
熱の実験を説明していることは、 電子比熱を議論す
る限り、これらの状態密度曲線は、Rh金属の真の状
態密度曲線に近いものであると考えられる。 さらに
Shimizu et.aL が低温における比熱の実験値から
rigid band modelを仮定して、状態密度曲線を作成
したこと、今回の計算に用いたそれもPd金属のもの
にrigid band model を仮定して得られたことを考え
ると、Rh金属に対する rigid band model は正しい
ものと考えられる。 一方、Lipton and Jacobs が計
算した状態密度曲線は、 電子比熱の計算値がすべて
の温度領域で実験値よりも大きくなっていること、
絶対0 度におけるフェルミ準位の状態密度の値に比
例する y ( O )が実験よりも大きい事を考えると、 全
体的に状態密度曲線は実際のものに比べ大きく、Rh
金属に対しては不適当であると考えられる。
11) 帯磁率について
Rh金属の帯磁率の実験値は、図5 に示されている
ように、 温度とともに増加し、 約1600 .K附近て最大
値を示している。 また計算で得られたスピン帯磁率
は、ほとんどの温度領域でなめらかであるけれ ども
それぞれ 、 1000 .K(Lipton and Jacobs)， 1100 .K( 
Mueller et.at. :with spin orbit)， 1900 .K(Muller 
et.aL without spin orbit)において最大値を示し
ている。 Xo(T)が最大値を示す原因は、 いずれの状
態密度曲線も図lに示 きれているように、フェルミ
準位をすぎると、急激に増加し、 高 いピークを持ち
そして急激に減少していることによると考えられる。
ただ、 為(T)は(3.9) により、Xo(T) = 2，μ 討jIjであ
りXo(T)の温度変化はFo(l)の温度変化に他ならない。
FO(l)の温度変化は、フェルミ準位における状態密度
曲線の微 分係数に微妙に影響される。 全帯磁率の温
度変化が必ずしも実験を十 分に説明していない原因
は、Xo(T)が最大値を示す 温度と、 実験値が最大値
を示す 温度が大きく異っているためである。 ただ、
図5 に示されているように、 スピンー軌道相互作用
を無視したMueller et.al. の状態密度曲線は、割当
実験をよく説明しており、特にO .K -300 .K におけ
る Hoare and Mattews の実験とはよい一致を示し
ている。
きて、 計算されたスピン帯磁率を用いて、(3.1 2)
により計算される全帯磁率を実験値と比較するとき
得られる “adj ust abl e parameter.. であるXcはいず
れの状態密度曲線を用いた場合でも負でかなり大き
な値を示している。 実験値の最大値が、Xmax = 1.7 
×10
4eE111/moleて事あることを考えると、同じオーダ
ーで負の値を持つXcが普遍的に得られることは特徴
的である。 実験を一番よく説明したMueller の場合
もXc=-1. 2 24X 1 Q-4emu /moleであった。 Shimizu
et.aL の計算した一連の3d ， 4d ， 日遷移金属に対す
るんにおいても、このょっにXcが負で大きい 金属は
Rh金属のみであった。参考の為に、 Shimizu et.aL 
の計算したa ， Xcを表 2 にあげておく。
何故、Rh包・属のみこのような傾向を示すのかとい
う議論は今まで十 分にされてこなかった。 ただ、こ
れらのXcの値は、 全帯磁率に対する反磁性の寄与が
大きいことでよく知られているBi金属の反磁性帯磁
率とほぼ似た値を示していること、そしてその原 因
がBi金属の場合、有効質量Jが非常に小 きいことに
起因するということを考えれば、同じような議論が
Rh金属の場合にも期待できる。
我々は、このXcの異常について、 Andersen and 
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表 2 Shimiz u eιαLの計算したロとみ.
Metal α(10'mole/emul x，(lO-e4mu/mol e) 
Ti 0.82 0.73 
V 。 1.78 
Cr 。 1.40 
Fe 1.16 1.33 
Co(h.c.p) 0.87 。
Co(よC田c) 0.92 。
Ni 0.88 0.71 
Zr 。 0.83 
0.63 。
0.37 0.71 
Nb 0.25 0.82 
Mo 。 0.55 
Rh 1.33 ←3.22 
Pd 0.72 。
Hf 0.87 0.14 
Tα 。 0.71 
W 3.06 0.31 
Re 。 0.42 
Pt 。.74 0.15 
0.64 0.20 
Mackintosh 聞の計算したR h金属についてのフェルミ
面の計算結果を用いて、 異った方向から議論を行う。
尚、 以上の数値計算は名古屋大学大型電子計算機
センタ一、 FACOM 23 0 - 60を{吏用して千子れた。
5. Xctこ含まれる帯磁率について
(3.1 2)によって全帯磁率 X(T )は次のように与え
られた。
X ( T) = X s ( T) + X c 
ここでふ(T )は分子場係数 日で erhan c eされたス
ピン 常磁性帯磁率、 れはそれ 以外の帯磁率である。
Rh 金属の帯磁 率の温度依存性を議論する際、 温度
変化する項は、 スピン帯磁率のみで、 しかも d一電
子によるそれが大きく寄与し、 その他の帯磁率はほ
とんど温度変化しないということが、 C log ston et. 
dω， S巴itchik et.al ωの核磁気共鳴(NMR )およ
ひ、 Knight shiftの実験によって示されている。従っ
て 我々は、 Xcとして次のような各種帯磁率の和を考
える。
XC=XL.d+Xo. p 十Xιd十X c.d ・・H・H・. (5.1 )  
ここで、XL.dはLandau反磁性、 Xo.pは軌道常磁性、 Xi.d
はイオン反磁性、 Xc.dは、 c ond u c ti on band が作る
反磁性である。
きて、 実際に、 電子が結晶ポテンシャルの影響を
うけながら運動する時の帯磁率を正確に計算するこ
とは、 非 常に複雑で困難な問題であるが、 P ei巴lsω
は、 結品中を動く電子をB loch関数であらわして、
軌道反磁性帯磁率の計算を行った。その結果は三つ
の項からなり、 ラン夕、ウ反磁性帯磁率の一般化とし
て有名な “ランダウ =パイエルス項 " 自由原子に対
するコア一反磁性帯磁率の項、 物理 的に意味の明確
でない項として与えられている。その中で反磁性に
最も寄与するランダウ ニパイエルス項は次式で与え
られる。
XL. P = ，�e
2
，? ? r { éi:，� �:� - ( 町、2 f L.p一万瓦石ミ一 n 五千 瓦1 \瓦瓦瓦) f 
( ��2 � ) 2 �ム旦L dk ... (5.2) \éik， éik2 ! éi E 
今、 周期場ポテンシャルの効果を有効質量 占 を持
った自由電子の運動として考えると
E二五2 k 2 2 m 業
を(5.2)へ代入して
2 r rlLaf d D';�/:; dE…・・・ (5.3) 37rhc2(2州Wo� - éi ι
となる。(5.3) の積分を低温展開公式を用いて展
開すると、 有効質量Jを持った自由電子に対するラ
ン夕、ウ反磁性として、
4 m2υ2 X ニ ー -Z (3仇) y， ............ (5.4) 3 m “  
を得る。ここで、 nは 単位体積当りの電子数であ
る。
きて、 R h金属の電子構造は(1 s )2 ( 2  S)2 ( 2  P )6(3 s) 2 
(3 P ) 6 (3d) 10 (4 s ) 2 (4 P ) 6 (4d) B (5 s ) 1で与えられる。
この時、 (1 s )準位から( 4 P )準位までが原子に完
全に捕われた原子 準位( at omic-l ev el)を作っている
と考えると、 イオン反磁性帯磁率は、
X ιd ニ一 子二� L.; < r?> ・……・…(5.5)… omc ‘ 
で与えられる。ここでく rp は原子の中心から i
番目の電子までの距離の二乗平均である。そして�i
は(1 s )準位から( 4 P )準位まで、の電子についての
和をとるものとする。
次に( 4 d)， ( 5 s )準位は原子に捕われていると
はいえ、 その波動函数は、 ある程度の拡がりを持っ
ていると考えられ、 (4d)，(5 s) 準位がR h金属の伝導
ハU1l­tl占
帯(conduction band) を形 成していると考えられる。
He bborn and Sondheimer 闘は、結 晶内電子に対す
る帯磁率の 計算の 中で、 伝導帯を形作る電子に
tight -binding 近似を適用し、 その状態が s ー状態
であるならば、 帯磁率は軌道常磁性を含んだ形で、
次のように与えられることを示した。
X =-百五 〈九 (5. 6) 
ここでくr2> 5 s は伝導帯5s 準位についての平均を
意味する、また、 n は、結晶状態にある5s 電子のl
原子当りの電子数である。
ところが、 伝導帯を形成すると考えられる(4d)準
位についての帯磁率の計算は困難で、現在までの所、
その表式は与えられていない。 従って我々は、(4d)
準位の示す帯磁率については反磁性として(5.6) を
用い、軌道常磁性は、 implicit なままで残しておく。
以上の結果、XCは次のように与えられる。
X
c 4m2 μ z q m  --� ニ-;('-( 3 Jr2n)泌 之←一之J <rl> 3m… h2 \�/L JLJ 6mc2 守
-11。〈H〉5s 一μ1〈内d+x:l.p(5.7)。勿1C“ O作lC'
ここで、 n， n 'は結晶状態における、 5S ， 4d， 準位
の 1原子当りの電子数である。 またX�.Pは、d一電子
の軌 道常磁性である。
E 
(RY) 
t 
6. Xcの計算
1 ) ランダウ反石益性
ランダウ反磁性を具体的に計算する為には有効質
量Jを求めなければならない。 有効質量は)般に次
式で与えられる。
τ n.  dA m =一一…... ・H ・ -…... ・H ・ (6.1)2Jr dE 
ここで、 Aは磁場Hに垂直な平面の軌道によって
囲まれた等エネルギ一面の面積である。 従って有効
質量は、詳しいエネルギーバンド計算に依らなけれ
ばならない。 Andersen and Mackintosh (1自は、Rh金
属の詳しいエネルギーバンド計算を行い、 そのフェ
ルミ面と有効質量を計算した。 また有効質量を実験
から求めるには、 サイクロトロン共鳴、ド ・フアー
ス・フォン・アルフェン効果に依らなければならな
い。 Rh金属のド・フアース・フォン・アルフェン効
果の実験は、 Coleridge 倒， Ketterson et.aL � によ
って報告されている。 Anderson and Mackintoshの
計算したエネルギーバンド曲線とフェルミ面は 図7
に示 きれている。 そして、このフェルミ面を三次元
的に描いたものは図8 に示 きれている。
Andersen U日 による。
図-7 Rh 金属のエネルギーバンド曲線とフェルミ面
-E目晶喝ai--
The Bri llouim zone 01 the 
lace centred cubic lattice 
Electron : ['2 
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図-8 Rh 金属のフェルミ面を三次元的 に描いたもの
これによるとR h金属はF点のまわりに s一的な、
閉じた elec tron -s u rfac e(r ，)，同じく d一的な閉じた
elec tron -s u rfac e (r 2) を持ち、X点のまわりに、閉
じたhole poketを 2つ ( X" 2)持っている。 さら
にヰ寺{般的なことは、L点のまわりに、 閉じた小さな
hole pocket (L)を4寺っている。この小さな hole 
pocketは、 他の遷移金属、 Pd，P t，Ir (いずれも f.
c. c 構造) には存在しない。 きて、 R h金属(7)elec t-
ron s u rf ac e (r " rムhole pocket ( X" 2， L) 
における有効質量を用いて計算する際、 特定の方向
に磁場をかけた時の全帯磁率は、 それぞれ次のよう
に 表される。 X" 2 hole pocket に対しては、
x;:rlニXlOO十2XOlO
xnrl二2X110十Xω
X iW1 =3 Xll! 
L- hole pocket に対しては、
xizalニ4 XlO()
X i��al = 2 (X110十 X1 10) 
xi�ttl= 2( Xl\l+X11-1十2 XJ-11)
但し、 X '00' 'x 110' X " " ・・・・・ は、 それぞれ、 第l
ブリルアン ゾーンの中の 1つの hole pocketに対し
て(10 0 )、(110 )、(111 ) ・ 方向の磁場をかけた時に
得られる帯磁率である。
An bers en and Macki ntosh の計算した 有効質量
の{直は、r " r 2' X" X2の 巴lec tron s u rfac e， およ
びhole pocketについては、 帯磁率の計算に十分な
情報を与えてくれる。しかし、L-hole pocketにつ
いては(111 )方向の磁場に対する有効質量しか計算
されていなし、。i主って、 Anders en and Mackintosh 
の値を用いて、L-hole pocketのその他の磁場に対
する有効質量を計算する。
今、L-hole pocketの座標として、L点を原 点
に、r-L軸を01 軸とし、L点を通って、これに平行
な面にそれぞれ02 ，03 軸をとる直交座標系を考える。
L-hole pocket を完全な回転楕円体であると仮定
するとエネルギーは次のように与えられる。
士2
E( k) =EL-;:;"--- ( 口， kl十日2ki+α3 kI) …( 6.2) c;ηz 
ここで、 日'1 ， 0'2 ， 日3は一般にエネルギーを、
E =壬 X( P 'a'P)と 表わしたときの、 対称行列ロニL: m 
(ai j )の主 軸成分である。また、 ELは、L点における
エネ ルギーである。( 6.2) のようにQの主軸成分が
与え られたとき、 任意の方向に磁場がかかったとき
に得 られる有効質量は次式で与えられる。
笠=( λP2日3+入�al0'3十人�ala2) -J1… ( 6. 3)作Z
ただし、 入i(i =1 ，2 ，3) は磁場の主 軸に対する方
向余弦である。さらに、L 点を通って01軸に黍直な
面で切った切り口が円であると仮定すると、 日2二%
という関係がある。 Anders en and M ackin tosh の
計算した、 磁場方向が(111)のときの有効質量 m"'/ m
二0. 1を用いて ( 6. 2) ， ( 6.3) より計算した(10 0 )
(110 ) 一方向の有効質量はそれぞれ次のようにな
る。
町二0. 79 3 ， 日2二日3=9. 0 91  
m�oolm =0.175 8 ， m九;
m�-1O/mこ0. 3724 ， 叩てlーdm =0. 253 2. 
And ers en and Mackintosh の計算値と、上記の計
一112 一
算結果は表3 に示されている。
これらの計算値を用いて (5.4)で与えられる ラン
ダウ反磁性は、 それぞれ 、特定の三つの磁場方向に
対して
x ;331=一 0.7116X 10-4 emu/ mol e 
X 22l=一 0.6971X 10-4 emu/ mol e 
X i��.l = -0.7151 X 10 -4 emu/ 冊。l e
表-3 Rh 金属の有効質量 (業は筆者による計算値 )
磁場の方向 有効質量(m旋1m)
electron (100) 1.97 
I\ (110) 2.27 
(lll) 1.43 
electron (110) 3.68 
f2 (100) 3.01 
(lll) 4.35 
hole (100) 0.35 寸
X， 0.48 
(110) 0.38 
0.54 
(lll) 0.39 
hole (100) 0.95 
X2 1.33 
(110) 0.99 
0.91 
(lll) 1.l3 
hole (lll) 0.11 
L (110) 務0.1318
(100) 被0.1758
(1-1，0) 業0.3724
(11-1) 業0.2532
となる。
それぞれの electron surface， hole pocket から
得られる ランダウ反磁性は表4 に示されている。 従
って、特定の般場方向に対して得られる ランダ、ウ反
磁性に平均操作を行って、 結局、Rh金属の ランダ、ウ
反磁性帯磁率として、
X L. d = -0.7 086 X 10-4 emu/ mol e 
という大きな値を得る。
II) イオン反磁性、 伝導体の反磁性
イオン、 および伝導帯の作る反磁性帯磁率は、
5.5) ， (5.6) に従って計算される。 計算に用いる波
動関数としては、Herman and Skillman側が日artr­
ee-Focl王ーSlater 近似で求めた原子内波動関数を
そのまま用いる。 (1s ) 準位から(4P) 準位までを原 表-4 ランダウ反磁性帯磁率(一10-4emu /mol巴)
子 準位として、 イオン帯磁率の計算を行う。Herman
and Skillman の計算した波動関数は原子の状態の
波動関数であり (4d) ， (5s ) 電子をとり除いたとき
実際の波動関数は、原子の状態の場合よりも拡がる
はずで、あるが、ここではその効果を無視して計算を
行う。 このようにして計算 きれる イオン反磁性帯磁
率は、
X io弘dia =ー 0.1162X 10-4 emu/ mol e 
である。
一方、(4d)， (5s ) 準位が伝導惰を作っていると
考えたときの反磁性帯磁率は、Rh原子が結品を作っ
ているときの4d電子、5s電子についての 1 つのバン
ド、 1 つの原子当りの電子数を経験的に、 n =0.4 ，  
n' =8.6 と考える。 このとき得られる反磁性帯磁率
は、
X cond.dia =ー 0.2243X 10-4 emu/mol e 
となる。
従って X ion，diα十X cond，d田=-0.3405X 10-4 emu/ 
mol eとなる。 結晶状態における反磁性の詳しい計算
は報告きれていないが原子状態における数値計算は
Mendersonωによって1Tわれた。 それによると、
フェノレミ面 磁場 の方向 XLanbau dia 
f. (100) 0.0330 
(110) 0.0290 
(lll) 0.0460 
f2 (100) 0.0261 
(110) 0.0282 
(lll) 0.0220 
X， (100) 0.0837 
0.0610 
(110) 0.0543 
0.0771 
(lll) 0.0751 
X2 (100) 0.0446 
0.0319 
(110) 0.0466 
0.0428 
(lll) 0.0375 
L (100) 0.0846 
(110) 0.1128 
0.0399 
(111) 0.1352 
0.0587 
Xd阻=� 0.42X 10-4 emu/ mol eである。
Menderson の Ag(atom) の場合一 0.39X 10-4 emu / 
qa -­可i
mole Ag ( 十 1)の場合 一ü.27X 10-4巴mu/mole ， とい
う計算結果を考えると、 原子の状態から最外殻電子
(5 s ) ， を取り去ったイオン状態の反磁性としては、
M enders onの計算値よりも絶対値が小 きくなること
が予想 きれるので上で得た値は妥当であると考えら
れる。
結局、 以上の計算結果をまとめると、 XCは(5.7)
に従って
X， = -1.04 91X 10匂muAnole + X�.p ・…(6.4) 
となる。
きて、 ( 6.4) におけるd一電子による軌道常磁性
のみを計算することは不可能である。 J . A. Seitchik 
ωは、 この軌道常磁性がVanVleck常磁性と同じ
ものであると考え、 さらに Pd -R h 合 金の 任意の濃
度に対して、 不変であると考えて、
x i p± 0.3 × 10 4emdmole と推定した。
この値を用いると、 X，は次のようになる。
X， 二一 0.74 91X 10-4 emu/mole 
しかし、 定量 的な議論をさらに行うためには、 x�.P 
を何等かの形で正確に推定しなければならない。
7. 議論および結論
我々は、 実際のバンド計算から得られた有効質量
の値を用いて、 ランダウ反磁性を、 また原子内波動
関数を用いて、 イオン反磁性等を数値計算し、 全帯
磁率のうち巴rhanceされたスピン常磁性以外の温
度によらない帯磁率として、 み=一0.7491 X10-4 
emu/mole という値を得た。この量を計算する上て\
ランダウ反磁性、 イオン反磁性の計算結呆にはかな
りの信頼がおけるものと考えられるが、 d電子によ
る軌道常磁性については必ずしも信頼はおけない。
従って、 上記のX，の値は定量的に正しいものである
とは言い難い。
しかし、 上記の議論の範岡においても、 X，の{直は
他の遷移金属に比べて負で大きな値を示している。
我々は4 .において、 Shi miz u et.叫が低温の電
子比熱の実験値を用いて作成した状態密度曲線、 あ
るいは、 現在までに報告されている Pd金属のそれに
ri gid band mod elを仮定して得られた状態密度曲線のそ
のいずれを用いても株、 帯磁率の温度変化を実験と比
較するとき決定される “ad ju sta blepa ramet巴r" で
ある X，が、 定性 的に負で大きな値を示すことを、 特
114 
徴 的なこととして指適した。
一方、 X)こ含まれる具体 的な個々の帯磁率につい
ての計算結果も負を示し、 かなり大きな値である。
この最も主たる原因は、 R h金属の場合ランタゃウ反磁
性が、 大きく寄与していることである。ランダウ反
磁性は、 有効質量が、 自由電子のそれに比べて、 小
きい程大きな値となって 表れる。詳しい貼金属の電
子構造によると、 他の遷移金属には存在しない、 小
きな hole -pocket をL点のまわりに 持っており、
そこにおける有効質量は自由電子の質量の約拓であ
り、 従って、 ランタホウ反磁性が大きく寄与するので
ある。 事実、 今回の計算では、 ランタボウ反磁性の約
5 0%がこのL 点の hole -pocket に起因している。
しかしながら、 さらに詳しい定量 的な議論は、 先に
少し触れたように、 全帯磁率に対するランダウ反磁
性の寄与が著しく大きいことでよく知られているBi
金属に対し、 Fu ku yama and K u bo 側が行ったよう
に、 帯磁率に対する “In ter band e ffec t "を詳しく
取り入れた形で、 正確に議論を展開しなければなら
ないであろうと考えられる。さらには、 結品内にお
ける d電子の振舞いの 特に軌道常磁性に対する議論
が急務であると考えられる。
本研究における 最も簡単化されたモデルと仮定
に基いて、 計算された範囲内においては、 計算され
たスピン帯磁率の温度変化 Xo(T )を用いて、 全帯磁
率のiJJlLJ支変化の実験を説明しようとするとき、 導入
される 1つのパラメーターではあるが物理 的意味の
明確な量 X，がR h金属の場合、 いずれも負で大きな値
を示すことは、 単なるパラメーターとしての偶然性
によるものではなλ、 まさにR h金属の電 子構造の 特
徴を明確に反映したものであると考えられる。この
ことは、 分子場係数 日と X，の 2 つの パラメーターに
よって帯磁率を議論しようとする このパラメータ
ー近似は、 かなりの信頼がおけるものであると考え
られる。
尚、 本研究は筆者が名古屋大学工学部応用物理学
科における修士論文の一部に加筆したものであり、
本研究を指導して下さった名古屋大学工学部志水正
男教授に謝意を 表する。
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